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ТЕРМИЧЕСКАЯ УСТОйЧИВОСТЬ

ДВОЙНОГО СУЛЬФАТА ГАФНИЯ И АММОНИЯ

л. и. Федоряко. и. А. Шека, В. В. Фоменко, г. Н. Новицкая

в литературе упоминается ДВОЙНОЙ сульфат гафния и аммония соста­

ва 2 (N1-I4) 2504· 1-1f (504) 2·51-120 [1]. При изучении растворимости в

системе (NI-I4) 2504-Hf (504) 2-H2S04-H20 при 20 о получено соеди­

нение (NH4)4[Hf(S04)42H20]2H20 в виде призматических монокрис­

таллов моноклинной сингонии, определены его параметры кристалли­

ческой решетки и проведена расшифровка структуры [2]. Соединение

такого же состава было выделено из упомянутой системы при 600 [3].
В настоящей работе приведены данные термогравиметрических и

рентгенографических исследований этого соединения. Образцом слу­

жили монокристаллы, выращенные после длительного выдерживания

в течение 2 лет раствора, содержащего NH 4+ и I-If в соотношении 16:1,
500 г/л серной кислоты и 60 г/л Hf. К свежеприготовленному раствору

четырехводного дисульфата гафния (Hf(S04)24H20 готовили ИЗ окси­

хлорида гафния) с концентрацией 151 г/л гафния добавляли кристал­

лический сульфат аммония и необходимое количество концентрирован­

ной серной кислоты и воды. Полученные монокристаллы отжимали от

маточника, быстро промывали этанолом и диэтиловым эфиром И затем

анализировали, Аммиак определяли реактивом Несслера и по Кьсль­

далю, воду - гравиметрически, гафний - весовым методом в виде

HfO~, сульфат-ион - по разности. Найдено, о/о: Hf 24,99; Н2О 10,05;
N 7,82; S 18,32. (NH4) .нт (504) 44Н·20. Вычислено, о/о: Hf 25,25;
1-I20 10,19; N 7,93; S 18,14.

Дериватограммы снимали на дериватографе системы Паулик ­
Паулик-Эрдей фирмы мом при скорости нагрева 10 град/мин в ко­

рундовых тиглях с платина-платинородиевой термопарой. Эталоном

служил прокаленный ОКСИД алюминия, Из приведенных на рис. 1 и

табл, 1 данных видно, что в интервале температур 70-270 о имеются

три частично сливающихся следующих друг за другом эндотермичес­

ких эффекта при 132, 161 и 193 о, относящихся к удалению кристалли­

аационной воды. На дифференциальной кривой убыли массы ЭТИМ

температурам соответствуют более четкие пики. В этом же темпера­

турном интервале на кривой убыли массы есть одна ступенька, отвеча­

ющая удалению четырех молекул воды (табл. 1), но наклон кривой

резко меняется при температуре второго эндоэффекта (Тэнд = 1610).
Это свидетельствует о наличии в соединении молекул воды с раз­

личной прочностью связи. Действительно, рентгеноструктурными не..
следованиями этой соли было установлено [2], что только две моле­

кулы поды (с расстояниями Hf--O 2,17 и 2,10.д.) входят во внутрен­

нюю сферу комплекса, а две другие находятся во внешней сфере на

большем расстоянии и, следовательно, слабее связаны в комплексе,

По-видимому, первый пик (132 О) соответствует удалению внешнесфер­

ljОЙ воды, а эндоэффекты при 161 и 1930- удалению координационно

связанной воды. Это подтверждается опытами по термическому разло­

жению соединения в изотермических УСЛОВИЯХ. Навески препарата соли

в платиновой лодочке помещали в кварцевую трубку, через которую

медленно пропускали сухой аргон, и нагревали в трубчатой печи при

температурах, соответствующих тепловым эффектам на термограмме.

Заданную температуру поддерживали постоянной 1-3 ч. Исходным

образцом служили монокристаллы состава (NH4) 4[Nf (S04) 42Н2О]2Н2О,

предварительно измельченные и высушенные в течение 6 ч при 70 О.

Летучие продукты реакции разложения поглощали в ловушках с раст­

ворами 0,1 Н. соляной кислоты и перекиси водорода; часть твердого

остатка анализировали, а оставшуюся подвергали дальнейшему тер-

мическому разложению. Состав газообразных продуктов исследовали
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также методом пиролитической масс-спектрометрии [6]. Дифракто­

граммы снимали на приборе УРС-БОИ методом порошка с применени­

ем СоКа-излучения. С помощью ЭВМ МИР-2 проведено индицирова­

иие дифрактограммы исходного образца в моноклинной сингонии С

параметрами элементарной ячейки, определенными на основании ана­

лиза рентгенограмм монокристаллов (NH4) 4[Hf (S04) 42Н2О] 2Н2О [2]:
а= 18,12; Ь= 14,89; с=7,25 А; ~ (v) ==95,50, N =4.
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Рис. 1. Дериватограмма двойного сульфата гафния и аммония (NH4) 4[Hf(S04)42H20] •
·21-120: 1- кривая температуры, Т; 2 - дифференциальная кривая убыли массы, ДТГ;

3 - дифференциально-термическая кривая, ДТА; 4 - кривая убыли массы, ТГ. (На­

веска - 0,3176 г, скорость нагрева -10 град/мин.)

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов термического разложения двойного сульфата

(NH4)4[Hf(S04)42H20j2H20: а-700
, 6 ч: 6-1500,1 ч; 8-2000,1 ч; г-470

0
, 3 ч:

д- 6400,3 ч; е-720
0

, 3 ч; ж-900 0,4 ч.

При сопоставлении полученных дифрактограмм продуктов были

выделены дифракционные максимумы, принадлежащие отдельным фа­

зам (табл. 1-3). Из табл. 1 видно, что соединение (NH4) 4[H f (S0 4) 4·
·2Н2О]2Н2О термически мало устойчиво, и уже длительное нагрева­

ние при 700 приводит К частичному его разложению. На рентгенограм­

ме (рис. 2, а) обнаружены дифракционные максимумы трех фаз. Од­

на из них принадлежит четырехводному двойному сульфату гафния

и аммония (табл. 1, 2), вторая и третья, по-видимому,- двуводному

И одноводному кристаллогидратам (табл. 1, 3); последний присутст­

вует в незначительномколичестве.

При нагревании четырехводного кристаллогидрата характерная

ДЛЯ него фаза исчезает уже при 90 о, а относительные интенсивности

1/10 дифракционных пиков двух других фаз возрастают. С повыше­

нием температуры изотермического нагревания до 150 о 1/10 дифракци­

онных ликов дигидрата уменьшается, а моногидрата - достигает мак­

симального значения. Общая потеря массы ~т (табл. 1) при этой

температуре составляет 7,28 о/о, что соответствует удалению почти

трех молей кристаллизационной воды. При 200 о происходит полная

дегидратация и образуется безводный комплекс. Его рентгенографиче­

ские характеристики представлены на рис. 2, 8 И В табл. 3. Таким об­

разом, термическая дегидратация комплекса (NH4 ) 4 [Hf (S04) 42Н2О] ·
·2Н2О протекает ступенчато с последовательным образованием проме­

жуточных кристаллогидратов (NH4)4[Hf (S0 4) '12H20 ] и (NH4)4[Hf·
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Дериватографический Изотермическое Продукты термического разложения

анализ нагревание

I Твердофазные
~tnрасч'

ТЭIlД' ос /lI.тэксп• % Т, ~lI.тэксп, %
% Летучие

Рентгенографические характеристики фаз {l/n, 1/10·I Состав фаз I

70 2,61 2,55 1 Н2О (NH4)4[Hf(S04)42H20]2H20+ 9,Ох 5,15з 3,31з 2,98з+6,79х 2,774 3,48з 3,22з
+(NH4)41Hf(S04)42H20] (рис. 2, а, табл. 2, 3)

132 4,40 90 5,82 5,10 2Н2О (NH4)4[Hf(S04)42H20] + 6,78х 2,774 3,48з 3 ,23з+2 ,67 х 2,80в 3,128 2,978с<:

+(NH4)4[Hf(S04)4H20] (рис. 2, б, табл. 3)~
"о

>
6,78х 2,774 3,48з 3,23з+2,67х 2,80в 3,1282,978

::: 161 8,20 150 7,28 7,65 3Н2О (NH4)4[Hf(S04)42H20 ]+:r:
+(NH4)4[Hf(S04)4H20] (рис. 2, б, табл. 3)

о

~..:..
193 200 (NH4)4(Hf(S04)4] з,04х 3,40в 2,876 4,264 (рис. 2,8, табл. Э)

:si 10,10 10,01 10,19 4Н2О
><:
:s: 419 и 469 28,40 28,98 4 H2O+(NH4)2S0 4з
:s:
.с 541 47,20 420 46,92 47,59 4 H2O+2(NH4)2S04 нпэол, Рентгеноаморфный
[т]

о
~

470 48,19 н f(S04)2 Рентгеноаморфный (рис. 2, г)
:s::
:si

~ 540 53,40 Hf(S04)2 Рентгеноаморфныйс<:
"'u

640 49,94 Hf(S04)2-I 4,10x 3,714 2,23з (рис. 2, д)
:r:
>-
~

620 57,20 720 57,05 58,90 4 Н20+2(NН4)2S04+S0з Hf(S04)2-1+НЦSО4)2- 11+ню, 4,12х 3,714 2,23з+3,33х 3,050 3,192+3' 12х 2,818 2.602ф

(рис. 2, е)
00
~

~
740 70.84 900 70,20 70,22 4 H20+2(NH4)2S04+2 во, Hf02 3, 12х 2,80в 2,194 2,592 (рис. 2, ж)

~

;о

~
• х-максимальная относительная интенсивность. равная 10.



Таблица 2
Индицирование (NH4)4[Hf(S04)42H2012H20 в моноклинной сингонии

Щ•• %Id/nэкс• А I hk! I d/nрасч' А 111/1 .. %Id/nэкс• А I hkl d/nра с ч' А

.1

100 9,0 200 9,0

11

8 2,26 152; 252 2,26; 2,26
25 7,4 020 7,4 7 2,21 361; 403 2,21; 2,21
11 6,0 300 6,0
ЗО 5,15 021 5,18

I

lЯ 2,19 252; :352 2,19; 2,19

19 4,50 400 4,51
9 2,11 170 2,11

13 4,10 031 4,09 9 2,10 352; 452 2,10; 2,10

11 З,85 420 3,86
9 2,01 702 2,01

12 3,68 401 3,67 9 1,904 362 1,905

30 .3,31 331 3,30 7 1,819 812 1,821

18 3,06 241; 521 3,06; 3,06 8 1,814 172; 912 1,814; 1,814

30 2,98 222 2,97 5 1,782 822 1,781

13 2,87 440; 521 2,87; 2,87 5 1,747 623 1,746

7 2,60 251; 441 2,61; 2,61 4 1,679 504 1,679

6 2,55 332 2,55 4 1,655 082; 580 1,654; 1,654

9 2,45 242 2,45 4 1,643 .124 1,643

14 2,42 003 2,42 3 1,637 4:~4 1,636

13 2,34 640 2,34 7 1,592 951 1,593

5 1,407 691; 10.6.1 1,408; 1,409

Таблица 3
Рентгенофазовое исследование продуктов термической дегидратации

(HN4)4[Hf(S04)42H20 ]2Н2О

(NH4)4Hf(S04)42H20 (NH..)4Hf(S04).H t O (NН4) 4НЦ SО.) 4

d/n J/10' % d/n 1/10' % d/n J /10. %

6,78 100 6,24 23 6,31 33

4,92 20 5,85 32 4,26 42

3,62 19 4,80 31 3,68 11

3,48 30 4,59 22 3,40 90

3,22 33 4,29 24 3,04 100

2,77 40 4,19 21 2,87 63
2,72 18 3,75 32 2,76 22

2,44 22 3,33 30 2,68 31

2,04 19 3,12 83 2,42 23

1,941 20 2,97 81 2,36 12

1,8В8 31 2,80 90 1,938 10

1,750 11 2,67 100
1,707 33 2,64 44
1,650 17 2,51 17
1,607 10 2,39 18
1,531 15 2,15 30
1,513 18 1,962 29
1,480 20 1,932 28

1,793 20
1,639 12
1,581 10

. (804) 4Н2О]. Термическое разложение безводного комплекса также

протекает по нескольким последовательнымреакциям.

Потеря массы при температуре эндоэффектов 419 и 469 о соответ­

ствует удалению 1 моля сульфата аммония. Этот участок деривата­

граммы двойного сульфата подобен дериватограмме сульфата аммо-
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ния, однако смещен в область более высоких температур. На термо­

грамме сульфата аммония [4] эндоэффект при 330 о относится к от­

щеплению 1 моля аммиака по реакции

(NH4)2S0~~ NНз + NH4HSO",

при ТЭНД = 4100 соответствует разложению гидросульфата:

мцнзо, -+ NНз+ н.зо,

Очевидно, повышение температуры разложения сульфата аммония

в комплексе вызвано тем, что сульфат-ион входит в состав комплекс...
нога аниона двойной соли и вместе с NН4+-ионом участвует в образо­

вании внутри- и межмолекулярных водородных связей [2, 5].
По-видимому, при нагревании безводного двойного сульфата в об­

ласти температур 419-469 о первой отрывается бидентатно-цикличес..
кая сульфатогруппа с длиной связи Hf-O 2,37 и 2,28 А [2]. Осталь­

ные сульфатогруппы связаны с гафнием более короткими связями

(расстояния Hf-O в бидентатной группе равны 2,19 и 2,16 А; в моно-

дентатных - 2,09 и 2,06 А), и для их отрыва требуется более высокая

температура. Так, удалению второй молекулы сульфата аммония соот­

ветствует эндотермический эффект при 541°, следовательно, она связа­

на прочнее первой. Этот эндоэффект широкий и, возможно, суммарный,

состоящий из перекрывающихся эндоэффектов при 513 и 5450. Очевид­

но, в данном случае с аммиаком удаляется вторая бидентатно-цикличе­

ская сульфатогруппа.

Сопоставление данных, полученных при термогравиметрических

исследованиях со скоростью нагрева 10 град/мин и изотермическом на­

гревании в течение нескольких часов (см. табл. 1), показало, что уда­

ление воды, аммиака и серного ангидрида из соединения в изотермиче ...
ских условиях происходит при более низкой температуре. При нагре­

вании в течение 3 ч и температуре 420 о удаляются оба моля сульфа­

та аммония. В остатке находится сульфат гафния в аморфном состо­

янии (табл. 2, рис. 2, г), который кристаллизуется при дальнейшем

нагревании выше 5400 (рис. 2, д).
Судя по потере массы (табл. 2), два последующих эндотермиче­

ских эффекта при 620 и 740 о соответствуют удалению наиболее проч­

но связанных в комплексе монодентатных сульфатогрупп. Рентгеногра­

фические исследования показали, что разложение безводного дисуль­

фата гафния сопровождается кристаллизацией новых фаз дисульфата.

Этим можно объяснить наличие заметного плеча на кривой ДТА при

720°, вызванного, очевидно, наложением экзотермического эффекта

кристаллизации и эндоэффекта удаления последней сульфатогруппы.

На дифрактограмме образца, нагревавшегося при 640 о (рис. 2, д))

зафиксированы пики, соответствующие межплоскостным расстояниям

d/h 4,10; 3,71; 2,23 А.. Подобных данных в литературе мы не нашли

[7, 8], поэтому можно предположить, что наблюдаемые дифракционные

пики принадлежат новой, до сих пор неизвестной модификации безвод­

ного дисульфата гафния. Выше 700 о эта фаза разлагается, и на диф­

рактограмме образца, выдержанного 3 ч при 720 о, помимо пиков но­

вого дисульфата гафния и I--IfО2 моноклинной модификации обнару­

живается еще один дифракционный максимум средней интенсивности

с d/h=3,33 А и несколько более слабых сигналов, исчезающих одно­

временно при дальнейшем повышении температуры, которые принад­

лежат, по-видимому, второй неизвестной модификации дисульфата

гафния. Предшествующие рентгенографические исследования [9-11]
показали, что при нагревании безводных дисульфатов циркония и гаф­

ния промежуточныефазы состава MOS04 не обнаружены. Неизвестны

также модификации диоксида гафния с такими дифракционными

данными.

Для безводного дисульфата гафния, полученного обезвоживанием

тетрагидродисульфата, установлены пять его модификаций: с, ~, ~1, у,

б [12], дифрактограммы [8] которых отличаются от представленных в
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табл. 1 ]f на рис. 2. Полученные нами реэультаты можно объяснить,

если допустить, что при термическом разложении комплекса (MI-I4) 4·

· [Hf (S04) 42Н2О] 2Н2О образуются новые метастаби.пьные фазы ди-

сульфата гафния. Одна из них с межплоскостными расстояниями 4,10;
3,71 и 2,23.д. существует при атмосферном давлении в области 600­
700 о, вторая с межплоскостными расстояниями 3,33; 3,05 и 3,19 А за­

фиксирована при 720 О вместе с моноклинным диоксндом гафния, яв­

ляющимся конечным продуктом термического разложения комплекса

сульфата гафния и аммония.

На основании изложенного реакции термического разложения

двойного сульфата гафния и аммония можно представить следующим

образом:
70--1350 135--1650

(NH~)~ [Hf (S04)~2H20] 2Н2О 7 (NH4)4 [Hf (SO~)42H20]--7
-2Н2О -Н2О

165--270° 300--5000
-)о- (NH4)4 [Hf (SO(J~H20J--7 (NH4)4lHf (S04)~1 7

-Н2О -(NH4) 2S0 4

500--6000 640--720°
-)о- (NH~)2Hf (50~)з ~ Hf (504); ~ Hf (504)2-1 и

-(NH 4)2S0 4

600-900~

Hf (S04)-II --7 нго,
-250з

Термическое разложение четырехводного лисульфата гафния

[13] и синтезированных из него двойных сульфатов гафния и аммо­

ния состава (NI-I4)2[Нf(SО4)з2Н20] [14] и изучаемого комплекса

(NH 4 ) 4 [Hf (SO.1) 42Н20) 2Н2О проходит через стадию образования без-

водного аморфного сульфата гафния. Однако при дальнейшем нагрева­

нии последнего процессы его кристаллизации и последующие превраще­

ния отличаются в каждом отдельном случае в зависимости от того, из

какого соелинсиня был получен лисульфат гафния. По-видимому,

различный характер преврашений аморфного дисульфата гафния с

повышением температуры объясняется структурой исходных соедине­

ний, которая в данном случае неодинакова. Так, четырехводный ди­

сульфат гафния, как и его циркониевый аналог [15], крисгаллизуется

в орторомбической сингонии и имеет слоистое строение, которое обес­

печивается наличием в его составе только мостиковых сульфатогрупп;

при нагревании этого соединения до 600 о образуется -у-модификация

Hf (504) 2, которая при более высокой температуре (650 О) переходит

в ~-модификацию [8, 13]. Соединение (NH 4) 2 [I-If(S04) з2Н2О] (будучи

изоструктурным цезиевому двойному сульфату гафния [16]) кристал­

лизуется в ромбической сингонии, имеет цепочечное строение, осуще­

ствляемое бидентатными еульфатогруппами, мостиковыми и цикличе­

скими. Дисульфат гафния, образующийся в процессе термического раз­

ложения этого соединения, рентгеноаморфный [14]. Исследуемый ком­

плекс (NI-!4)4[I-If(SО4)421-120]21-I20относится К моноклинной сингонии

и состоит ИЗ мономерных частиц [2]. В формировании двух новых

модификаций Н] (504) 2 при нагревании исходного комплекса, очевид­

но, принимают участие монодентатные сульфатогруппы.
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ГИДРАТИРОВАННЫЕ ГЕРМАНАТЫ СКАНДИЯ, ТИТАНА,

МАРГАНЦА И НИКЕЛЯ

о. Д. Лях, Р. и. Любивая, и. А. Шека

в настоящей статье приведены результаты исследования продуктов

взаимодействия гидроксильных форм германия и скандия, титана (IV),
марганца (11) и никеля (11) в водных растворах с целью определить

состав образующихся веществ и некоторых их свойств. Был исполь­

зован предложенный ранее [1] вариант метода пересечения кривых

Ф. Д. Шевченко [2], а также химический, термографический и рент­

генографическийметоды.

Для установления состава химических соединений при осажлении

гидроксидов металлов из германийсодержащих растворов нами была

определена остаточная концентрация германия в растворе после осаж­

дения гидроксида металла. На графике зависимости остаточной КОН­

центрации германия от избытка осадителя-с-гидроксида металла ври

различных начальных концентрациях германия в растворе наблюдает­

ся или точка пересечения кривых при определенном отношении КОМ­

понентов в изучаемой системе, что свидетельствует об образовании

химического соединения при данном соотношении компонентов, или

слияние кривых в каком-либо интервале отношений компонентов, ука­

зывающее на образование твердых растворов в этом интервале. Если

кривые на графике не пересекаются и не сливаются, химическое взаи­

модействие компонентов в данных условиях не происходит. Термогра­

фичеекие исследования твердых фаз проводили на дериватографс сис­

темы «Ф. Паулик, И. ПаУ~:1ИК и л. Эрдеи» при скорости нагревания

образца 10 град/мин; рентгенографические - На дифрактометре урс­

БРИ-Л'\. со счетчиком J\'lCTP с применением трубки БСВ-6 на медном

излучении при режиме и=28 кВ; 1==8 ~IA.
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